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纳米钒掺杂高分子聚乙烯吡咯烷酮（PVP）
作为钒电池正极材料的研究
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（1.贵州乌江水电开发有限责任公司，贵州 贵阳 550002；2.贵州志喜科技有限公司，贵州 遵义 563100）

摘 要： 全钒液流电池（VRFB）是一种极具前景的储能解决方案，可用于稳定与可再生能源相结合的电网。研

究合成并评估一系列纳米钒掺杂高分子聚乙烯吡咯烷酮（PVP）作为VRFB电极材料的性能。在不同掺杂比例下制

备4种复合材料，即1P、2P、3P和4P，并将其作为钒电池正极材料，分析证实活性材料的结构完整性和分布。电化学

评估表明，掺杂PVP的纳米钒复合材料的电极表现出更高的能量效率。4P在测试配置中表现出最高的能量效率和

放电容量，可在25次充放电循环中保持稳定的性能。纳米钒掺杂高分子PVP的复合材料凭借其卓越的电化学活性、

稳定性和可扩展性，在钒电池电极中展现出巨大的应用潜力。
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Abstract： Vanadium redox flow batteries (VRFB) have emerged as a highly promising energy storage solution for 

stabilizing grids integrated with renewable energy sources. A series of vanadium-doped polymer polyvinylpyrrolidone 

(PVP) composites were synthesized and evaluated for their performance as VRFB electrode materials. Four composites, 

namely 1P, 2P, 3P, and 4P, were prepared at different doping ratios and used as the positive electrode materials for 

vanadium batteries. The structural integrity and distribution of the active materials were confirmed through analysis. 

Electrochemical evaluations revealed that electrodes made from vanadium-doped PVP composites exhibited higher energy 

efficiency. 4P demonstrated the highest energy efficiency and discharge capacity in the test configuration and maintained 

stable performance over 25 charge-discharge cycles. The vanadium-doped PVP composites, with their outstanding 

electrochemical activity, stability, and scalability, demonstrate great application potential in vanadium battery electrodes.
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化石燃料的过度开发与使用使全球能源资源日益枯

竭，同时也造成了严重的环境污染问题[1-3]。为缓解这一矛

盾，开发清洁、高效的新能源技术已势在必行[4-6]。尽管太

阳能等可再生能源具有巨大潜力，但存在稳定性差、连续

性弱等问题，难以持续稳定地满足能源需求[7-8]。因此，发

展高性能的储能技术成为解决能源转换与利用问题的关

键途径。在众多储能体系中，全钒液流电池(VRFB)因其

设计灵活、能量密度高、环境友好等优点，被认为是最具前

景的储能技术之一[9-13]。VRFB 的关键组件是电极材料，直

接影响氧化还原反应的效率。目前，石墨毡(GF)和碳毡等
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碳基材料是主流电极材料，但普遍存在表面亲水性差、电

化学活性不足等缺陷，限制了电池性能的提升。

为此，本文设计并合成一种基于纳米钒掺杂聚乙烯吡

咯烷酮(PVP)的复合材料，作为 VRFB 的正极材料。相关

研究表明，纳米钒掺杂 PVP 复合材料展现出优异的电化学

性能与良好的可逆性。这一性能提升主要归因于纳米

钒的引入，其提供了丰富的电催化活性位点，显著促进了

氧化还原反应的进行。同时，相比传统金属氧化物材料，

纳米钒掺杂 PVP 材料还表现出更好的倍率性能，这是由于

纳米钒能够有效加快电子转移速率[14-17]。纳米钒作为正极

材料时可实现更高的放电容量和循环稳定性[18-23]。然而，

纳米钒自身的导电性较差，这在一定程度上限制其实际应

用范围。为克服这一问题，本研究采用溶剂热法制备了纳

米钒与 PVP 的复合材料，利用高分子 PVP 良好的导电性提

升整体电极材料的导电性能，从而增强电极的综合电化学

活性，为优化 VRFB 电极材料提供了新的设计思路和研究

方向。

1　实验部分

1.1　主要原料

偏 钒 酸 铵 (NH4VO3)，质 量 分 数 99.5%，俄 罗 斯

Lenreactiv 公 司 ；PVP，分 子 量 1 300 000，美 国 Sigma 

Aldrich 公司；氯化肼(N2H4·2HCl)，质量分数 99.9%，俄罗斯

Lenreactiv 公司；二甲基甲酰胺(DMF)，质量分数 99.99%，

俄罗斯 Lenreactiv 公司；聚醚胺，Jeffamine®D-230，美国

Huntsman 公司；环氧树脂，KUKDO YD-128，北京伊诺凯

科技有限公司。

1.2　仪器与设备

X 射线衍射仪(XRD)，D/MAX2500PC，日本理学株式

会社；透射电子显微镜(TEM)，JSM-IT100，日本电子株式

会社；化学测量使用电化学工作站，CHI660E，上海辰华仪

器有限公司；电池测试装置，CT 2001A，武汉理工大学；分

析天平，HT224RCE，日本 Shinko Denshi株式会社。

1.3　样品制备

表 1 为纳米钒掺杂 PVP 复合材料的配方。制备含钒

离子的水溶液，将 1.6 g NH4VO3 和 0.4 g PVP 分别溶解于

50 mL 蒸馏水中，并在室温下混合。再将 3.2 g N2H4·2HCl

溶解于 50 mL 蒸馏水中，最后把 N2H4·2HCl 溶液与 NH4VO3

和 PVP 的复合溶液搅拌混合。50 ℃下干燥该复合溶液，

得到深绿色干燥的钒掺杂 PVP 复合材料。将 1.0 g 钒掺杂

PVP 复合材料溶解于 5.0 g DMF 中，DMF 基复合材料溶液

与聚醚胺和环氧树脂在剧烈搅拌下混合，制备样品 1P、2P、

3P、4P。将形成的均匀液体混合物倒入塑料容器中，进行

聚合。环氧树脂作为主要聚合物基质，聚醚胺被用作环氧

树脂的有效固化剂。使用分析天平测量混合物在聚合过

程中(72 h)的质量损失，结果表明这些混合物在聚合过程

中没有任何质量损失，DMF 已嵌入聚合物基质中。

1.4　性能测试与表征

XRD 测试：扫描范围 30°~90°，扫描速度 0.02 (°)/s，电

压 40 kV，电流强度20 A。

TEM测试：使用透射电子显微镜分析样品的形貌。

电化学测试：通过由 3 个电极组成的系统进行电化学

测量。以玻碳电极为工作电极，铂电极为对电极，饱和甘

汞电极为参比电极。将 1 mg 4P 样品与 9 mg 乙炔黑(AB)

均匀混合，分散于 DMF 中，超声 3 h。取 20 μL 分散液滴加

到电极上，室温下干燥，在1.6 mol/L V3++3.0 mol/L H2SO4的

负极电解液中进行基于循环伏安法(CV)的电化学测量。

充放电测试电压 0.7~1.8 V。电池进行 3 次充放电测试，以

达到正负极电解液在10 mA/cm2的电流密度下的平衡。

2　结果与讨论

2.1　改性电池的表征

图 1 为 1P、2P、3P 和 4P 的 XRD 谱图。从图 1 可以看

出，钒的特征峰位于同一位置，峰宽也比较接近。图中没

有出现杂质特征峰，表明没有通过掺杂引入新的相。

图 2 为 1P、2P、3P 和 4P 的 TEM 照片。从图 2 可以看

出，纳米粒子分散均匀，无明显团聚现象。纳米钒的尺寸

差异不明显，粒子的直径均在200~300 nm之间。

2.2　改性电池的氧化还原能力分析

图3为1P、2P、3P和4P的CV曲线，扫描速度为10 mV/s。

表1　纳米钒掺杂PVP复合材料的配方

Tab.1 Formula of nano-vanadium doped PVP composites 单位：%

样品

1P

2P

3P

4P

w 钒离子的水溶液

0.4

0.8

1.2

1.6

wPVP 溶液

1.6

1.2

0.8

0.4

wDMF

10

10

10

10

wN2H4·2HCl

0.8

1.6

2.4

3.2

w 聚醚胺

17.4

17.3

17.1

17.0

w 环氧树脂

69.8

69.1

68.5

67.8

图1　1P、2P、3P和4P的XRD谱图

Fig.1 XRD patterns of 1P, 2P, 3P and 4P
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从图 3 可以看出，所有电极的还原峰电流均高于氧化峰电

流。这是由于电解质中 V3+含量高于 V2+含量。2P 的峰电

流(氧化：0.27 mA；还原：0.46 mA)高于 1P(氧化：0.21 mA；

还原：0.35 mA)。这是由于 2P 具有良好的催化活性，并为

电极反应提供了活性位点。与 2P 相比，4P 的峰电流更高。

这表明 V 纳米粒子的掺杂改善了氧化还原反应中的电化

学性能。

2.3　改性电池的传质速率分析

图 4 为不同扫描速度下 1P、2P、3P 和 4P 的 CV 曲线。

从图 4 可以看出，所有 CV 曲线的峰形均随扫描速率的增

加而保持对称，这证明其电化学稳定性良好。此外，随着

扫描速率的增加，峰电流也随之增大。显然，所有样品的

峰电流都与扫描速率的平方根成正比。这证明氧化还原

反应受扩散过程控制。质量转移速率随着线性斜率的增

加而提高。4P 的斜率最大，这是因为 4P 掺杂了更多的 V

纳米粒子，可以提供更多的活性位点。纳米钒掺杂 PVP 复

合材料电化学性能的提升还可能与 PVP 分子对纳米钒在

电极表面分散性的改善有关。PVP 的高分子链可在分子

尺度上稳定纳米粒子，防止其团聚，从而增加了实际可接

触的活性表面积。同时，PVP 中存在的极性基团有利于电

子在界面上的转移，这进一步促进了氧化还原反应的进

行。与其他掺杂体系相比，4P 样品表现出更高的氧化还原

峰电流和更小的峰间电位差，表明其具有更好的反应动

力学。

2.4　改性电池的电池性能分析

图 5 为原始电池和 4P 改性电池的电池性能。从图 5a

可以看出，两种电池的放电容量随着电流密度的增加而降

低 ，这 是 因 为 高 电 流 密 度 会 产 生 电 化 学 极 化 。 在

150 mA/cm2 电流密度下，4P 改性电池的放电容量从原始

电池的 79 mAh 增加至 121 mAh。这表明 4P 改性电池可以

显著提高电池的放电容量。从图 5b 可以看出，4P 改性电

池在整个循环过程中始终保持较高且较稳定的库伦效率。

在低循环阶段，4P 改性电池的库伦效率由 93% 逐步提升

至 94%~95%，表现出一定的活化趋势；随着循环推进，库

伦效率整体进一步上升并在中后期维持在 95%~97% 的较

图2　1P、2P、3P和4P的TEM照片(40 000×)

Fig.2 TEM images of 1P, 2P, 3P and 4P (40 000×)

图3　1P、2P、3P和4P的CV曲线

Fig.3 CV curves of 1P, 2P, 3P and 4P

(a) 1P

(b) 2P

(c) 3P

(d) 4P

图4　不同扫描速度下1P、2P、3P和4P的CV曲线

Fig.4 CV curves of 1P, 2P, 3P and 4P at different scanning rate
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高区间。需要注意的是，图 5a 的放电容量呈现典型的阶梯

式变化，说明测试过程中电流密度是分阶段逐步提高的，

因此在各阶段切换附近，图 5b 中 4P 改性电池的库伦效率

会出现小幅波动或短暂回落，但在随后的 1~2 个循环内即

可恢复到原有水平，表明其电化学反应可逆性与运行稳定

性较好。相比之下，原始电池的库伦效率虽然在部分循环

点可达到更高数值，但其波动幅度更大，且在阶段切换时

更容易出现明显下探，反映出其副反应扰动更显著，循环

一致性较弱。总体而言，4P 改性后库伦效率的高位稳定性

更好。一方面，纳米钒-PVP 复合改性可促进正极氧化还

原动力学，降低极化，从而减少因高电位停留导致的寄生

反应；另一方面，由于 4P 改性电池具有更高的放电容量，

在某些阶段其充放电时间相对更长，钒离子交叉扩散与自

放电的时间窗口也可能增大，这也是库伦效率在个别阶段

略有回落但仍可快速回稳的原因之一。从图 5c 可以看出，

4P 改 性 电 池 的 电 压 效 率 较 原 始 电 池 有 所 提 高 。 在

150 mA/cm2 电流密度下，4P 改性电池的电压效率(85.9%)

较原始电池(79.3%)高 6.6%，表明 4P 改性电池有效降低了

电池的电化学极化。从图 5d 可以看出，能量效率由电压

效率和库伦效率共同决定，两种电池的能量效率均随电流

密度的增加而降低。

2.5　改性电池的充放电性能分析

在整个充放电过程中，4P 改性电池表现出比原始电池

更高的能量效率。在 150 mA/cm2 的电流密度下，4P 改性

电池和原始电池的能量效率分别为 82.3% 和 72.2%。这表

明改性电池具有优异的储能能力。4P 改性电池具有良

好的稳定性和较高的储能能力，可以降低电化学极化。

图 6为原始电池和4P 改性电池的充放电曲线。

从图 6 可以看出，在相同的控制电压下，随着电流密

度的增加，放电容量逐渐降低。与原始电池相比，在相

同的电流密度下，4P 改性电池具有较低的充电电压平台和

较高的放电电压平台，这意味着 4P 改性电池的充放电电

压差较小。这是因为纳米钒可以降低电池的电化学极化。

纳米钒掺杂提高了电池的平均放电电压，这意味着电池的

能量密度也得到了提高。进一步分析表明，4P 改性电池在

高电流密度下仍保持较小的电压极化，说明该复合材料能

够有效缓解界面反应受限问题，尤其适用于高功率密度储

(d) 能量效率

图5　原始电池和4P改性电池的电池性能

Fig.5 Battery performance of original and 4P modified batteries

(a) 放电容量

(b) 库伦效率

(c) 电压效率

(a) 原始电池

(b) 纳米钒掺杂 PVP 复合材料改性电池

图6　原始电池和4P改性电池的充放电曲线

Fig.6 Charge and discharge curves of original 

and 4P modified batteries



101 加工与应用
NO.01 2026塑料科技 Plastics Science and Technology

能场景[24-27]。这种优势可能来自纳米钒在 PVP 网络中形

成的三维导电路径，使离子传输和电子迁移更加协同。此

外，钒元素在 XPS 分析中主要以+4 和+5 价存在，显示其具

有良好的可逆氧化还原反应能力，也为循环稳定性提供

保障。

3　结论

纳米钒掺杂 PVP 复合材料作为钒电池正极材料是

一种新型电极材料。纳米钒具有更好的电催化活性和动

力学可逆性。PVP 的掺杂改变了原有的结构，使其具有更

高的电导率，从而提高了氧化还原反应的电子转移速率。

50~150 mA/cm2充放电倍率性能测试表明，采用纳米钒掺杂

PVP作为钒电池正极材料的电池比原始电池具有更大的放

电容量，这表明其具有更高的电解质利用率和更好的电化

学稳定性。电池的电压效率和能量效率也得到了显著提

高，表明纳米钒掺杂 PVP 可以降低电化学极化，从而提高

电池的能量密度。总之，纳米钒掺杂 PVP 复合材料作为钒

电池正极材料是一种具有良好潜力的新型电极材料。
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